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Abstract: Two-dimensional transition metal 
dichalcogenides (TMDs) possess the potential to be 
widely applied in optoelectronic devices, sensors, 
photocatalysis, and many other fields because of their 
intrinsic physical, chemical, and mechanical 
properties. Generally, the van der Waals (vdW) 
heterostructures fabricated from these TMDs exhibit 
excellent electronic properties. However, the spectral 
responses of most vdW heterostructures are limited by 
the inherent band gaps; it is thus essential to tune the 
band gaps for specific applications. In this paper, we 
performed a first-principles theoretical study on the structures and properties of WX2 (X = S, Se, Te), as well as the vdW 
heterostructures WS2/WSe2, WS2/WTe2, and WSe2/WTe2. The impacts of the number of layers on the properties of WX2 
and the strain on the band gaps of vdW heterostructures were demonstrated. We found that every monolayer WX2 (X = S, 
Se, Te) is a direct gap semiconductor, and as the number of layers increases, their band gaps decrease and they become 
indirect bandgap semiconductors. The spin-orbit coupling (SOC) effect on their band structures is significant and can 
decrease the band gap by approximately 300 meV compared with those that do no incorporate SOC effects. The properties 
of WX2 can be accurately described by the HSE06 + SOC approach. WS2/WSe2, WS2/WTe2, and WSe2/WTe2 
heterostructures are direct gap semiconductors with band gaps of 1.10, 0.32, and 0.61 eV, respectively. These three 
heterostructures exhibit type-II band alignments, which facilitate photo-induced electron-hole separation. In addition, they 
have quite small electron and hole effective masses, indicating that the separated electrons and holes can move very 
quickly to reduce the recombination rate of electrons and holes. There is an explicit red-shift of the optical absorption 
spectra of the three heterostructures compared with those of the monolayer components, and the most obvious redshift 
occurs in WSe2/WTe2. Both uniaxial and biaxial strains can alter the band gaps of these vdW heterostructures. Once the 
strain exceeds 4%, a transition from semiconductor to metal characteristics occurs. This work provides a way to tune the 
electronic properties and band gaps of vdW heterostructures for incorporation in high-performance optoelectronic devices. 
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了WX2 (X = S, Se, Te)从单层到体相的结构和性质，以及由此组装的 vdW异质结构WS2/WSe2、WS2/WTe2和WSe2/WTe2
的结构和性质以及应力应变对异质结构的能带带隙的影响。结果表明：结合 HSE06 泛函和自旋轨道耦合(SOC)效应的











型的 TMDs 材料如 MX2 (M = Mo、W，X = S, Se, 
Te) 6–8，是由三层原子组合而成，上下层为 S 族元
素，中间层为过渡金属元素。人们发现当把不同组
分的 TMDs 材料组合在一起后可以得到性质更加
独特的异质结构，如 MoS2/WS2 9–11、MoS2/MoSe2 12、




















性。同时，Shih 课题组 28 对水平拼接的 WS2-MoS2
异质结构进行了研究，通过对 MoS2 区域的晶格失
配度进行改变应力大小，结果表明，每改变一个压




过渡金属 W 元素的 TMD 材料 WX2 (X = S, Se, Te)。 
众所周知，在 TMDs 中除 MoS2 材料之外，
WS2 也是一种十分特殊的材料 29。首先，单层 WS2
是能带带隙为 2 eV 的直隙半导体材料 30，同时有
着较高的载流子迁移速率 31。此外，由于重原子 W
的存在，WS2 结构中的自旋轨道耦合效应(SOC)会
引起明显的价带能级劈裂 32，价带劈裂值为 426 
meV，是 MoS2 的价带劈裂值(150 meV)的 3 倍左
右，使其 Valley hall effect 更加明显 33。因此，过
渡金属 W 系列的 WX2 (X = S, Se, Te)材料引发了
人们的广泛的关注。目前，理论上大多采用
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函对于 WX2体系
进行理论研究 34–36，然而 PBE 泛函会明显低估其
能隙，同时 W 原子具有非常强的自旋轨道耦合效
应，所以必须使用更高精度的方法来进行模拟。本
文主要以钨原子硫族化合物 WX2 (X = S, Se, Te)作
为研究对象，采用高精度的杂化泛函 HSE06 37 外
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加 SOC 效应来系统地研究这三种材料从单层到体
相的电子结构性质和能带结构的变化；同时理论








(GGA)下的 PBE 泛函 38 进行计算，电子结构及光
学性质的计算则使用高精度的杂化泛函 HSE06 外
加考虑 SOC 效应的方案。对 WX2 单层结构，本文
选用 1 × 1 × 1 小单胞；对于三种异质结构，本
文均采用了 2 × 2 × 1 超晶胞进行模拟计算。为了
考虑层间弱的范德华相互作用，本文采用了 DFT-
D2 方法 39 进行色散较正。此外，平面波基组截断
能设定为 500 eV，力的收敛标准设置为 0.1 
eV·nm−1。为了消除相邻 slab 模型的相互作用，本
文将真空层设为 1.5 nm。所有模型在结构优化时
均采用以 Gamma 点为中心的 12 × 12 × 1 格点取
样，电子结构相关性质计算均采用以 Gamma 点为







力大小由晶格形变常数xy 表示，xy 定义为： 
εxy = [(a2, b2) − (a1, b1)]/(a1, b1) 
上式中 a1、b1 表示为未加应力前的 x 轴、y 轴的晶
格常数，a2、b2 则表示为加入应力后 x 轴、y 轴的
晶格常数。负号代表压缩，正号表示拉伸。 
3  结果与讨论 
3.1  层数对 WX2 (X = S、Se、Te)材料的性质
的影响 
本文首先测试了不同的泛函以及有无考虑
SOC 对 WX2 体系性质的影响。表 1 展示了单层、
双层和体相下 WS2、WSe2 和 WTe2 三种材料在四种
不同的计算方案(PBE、PBE + SOC、HSE06、HSE06 + 
SOC)下的计算结果。同时表中也给出了相应材料
的实验值以及前人的计算值。 
通过表 1 中的结果分析发现，SOC 效应显著
影响 WX2 材料的带隙。相对于采用 PBE 和 HSE06
计算得到的能隙，PBE + SOC 和 HSE06 + SOC 的
计算果表明 SOC 效应会使能隙降低约 300 meV。
这主要来源于重金属原子 W 引发的自旋轨道耦合
效应。相较于实验结果 39，HSE06 杂化泛函会显
著高估 WX2 能带带隙，而 PBE 会低估其能带带
隙，HSE06 + SOC 的计算结果可以和实验值有很
好的符合。此外，本文采用 HSE06 + SOC 计算得
到的单层 WS2、WSe2 和 WTe2 的能带带隙分别是
2.09、1.69 和 1.12 eV，和前人的理论计算结果相
一致 40。因此，以下所有计算均在 HSE06 + SOC
计算方案下完成。 
为了进一步探究 SOC 对能带结构的影响，本
文使用 HSE06 + SOC 分别计算了 WS2、WSe2 和
WTe2 三种材料从单层到体相的能带结构，如图 1
所示。从图中可以看出，WS2 和 WSe2 材料在体相
状态时，均是间接带隙半导体，带隙大小分别是
1.45 和 1.33 eV，电子跃迁主要是以从 G 点到 T 点
(K 与 G 之间)的间接跃迁。随着层数减小到双层
时，尺寸效应使其能带带隙会进一步增大，二者能
带带隙分别达到 1.84 和 1.57 eV。相比于体相材
料，单层 WS2 和 WSe2 均为直隙半导体，能带带






表 1  不同泛函计算得到的单层、双层和体相 WS2、WSe2 和 WTe2 材料的能隙 
Table 1  Calculated bandgaps of monolayer, bilayer, and bulk of WS2, WSe2 and WTe2 by the first-principles  
approach with different exchange-correlation (xc) functionals and with/without SOC effect involved. 
 
Monolayer Bilayer  Bulk 
PBE PBE + SOC HSE06 HSE06 + SOC Theor. HSE06 + SOC HSE06 + SOC Expt. 40 
WS2 1.94 1.62 2.39 2.09 2.1 32 1.84  1.45 1.4 
WSe2 1.59 1.28 2.08 1.69 1.7 39 1.57  1.33 1.2 
WTe2 / / / 1.12 1.1 39 1.02  0.84 / 
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大，分别是 0.84、1.02 和 1.12 eV，其吸光主要在
近红外区。纵向来看，随着硫族元素自上而下周期




3.2  WS2/WSe2、WS2/WTe2 和 WSe2/WTe2的
结构和性质 
为了进一步调控 WX2 材料的电子结构，本文
WS2、WSe2 和 WTe2 单层材料通过两两组合构建
三种不同的范德华异质结构，它们分别是
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图 1  在 HSE06+SOC 计算方法下得到的单层，双层到体相 WS2、WSe2 和 WTe2 材料的能带图 
Fig. 1  Calculated band structures of monolayer, bilayer, and bulk WS2, WSe2 and WTe2 by HSE06 + SOC. 
 
图 2  WS2/WSe2 异质结构的四种堆垛构型的正视图和俯视图 
Fig. 2  The top and front views of optimized WS2/WSe2 heterostructure with four packing ways.  
Blue, yellow and brown balls donate W, S and Se atoms, respectively. Color online. 
表 2  三种单层材料以及 WS2/WSe2、WS2/WTe2 和
WSe2/WTe2异质结构的晶格参数、层间距离和晶格失配度
Table 2  Optimized interlayer distances lattice constants 
(in unit of nm), mismatch and of three monolayers, and 
WS2/WSe2, WSe2/WTe2 and WSe2/WTe2 heterostructures, 
respectively. 

























WS2/WTe2 0.31 0.33 0.33 3 2% 
WSe2/WTe2 0.32 0.34 0.34 3 3% 
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质结晶格失配度(≤ 5%)也一并给出。另外，从表 2
中可以看到三种异质结构的层间距离分别为
0.31、0.31 和 0.32 nm，均处于范德华相互作用范
畴。WSe2/WTe2 异质结拥有 大的层间距离(0.32 
nm)。众所周知，结构决定性质，本文随即计算了
这三种不同异质结的态密度和能带结构图，结果
见图 3。图 3a 给出了 WS2/WSe2 异质结构的态密
度和分态密度图，其价带主要是由 WSe2 中的 W
原子的 dx2−y2轨道组成，而导带主要是 WS2 中 W 原
子的 dz2轨道贡献。如此一来，在光照激发下，电
子会从 WSe2 原子层转移到 WS2 原子层，实现电
子的空间转移和激子的有效分离。接下来，从
WS2/WSe2异质结构的能带结构图上(图 3b)可以看
出，WS2/WSe2 异质结构是在 K 点处具有直接跃迁
特性的半导体材料，其能带带隙为 1.10 eV。相较






道 密 度 图 的 分 析 可 以 看 出 ， WS2/WTe2 和
WSe2/WTe2 均具有典型的 type-II 能带结构。和
WS2/WSe2 类似，WS2/WTe2 和 WSe2/WTe2 的价带
顶同样地是 WTe2 中的 W 原子的 dx2−y2贡献，导带
部分别由 WS2 和 WSe2 的 W 原子的 dz 2 组成。
WS2/WTe2 和 WSe2/WTe2 都是直接带隙半导体，能
带带隙大小分别是 0.32 和 0.61 eV。为了更直观的
反应导带底和价带顶轨道的分布，文中给出上述
三种异质结构的导带底和价带顶的部分电荷密









度的红移现象，尤其是 WSe2/WTe2 异质结构 为
明显，这也和上文能带结构的结果相一致。这也说
明 WSe2/WTe2的结构相较于单层 WSe2和 WTe2有
着明显的变化。另外，对于 WSe2/WTe2 异质结构，
由于不同组分的性质相互叠加，其在可见光区有




WS2/WTe2 和 WSe2/WTe2 三种范德华异质结构的
有效载流子质量，如表 3 所示。通常来说，有效质
 
图 3  (a, b)WS2/WSe2、(c, d) WS2/WTe2和(e, f) WSe2/WTe2异质结构的态密度图和能带密度图 
Fig.3  DOSs and band structures of heterostructrues (a, b) WS2/WSe2, (c, d) WS2/WTe2 and  
(e, f) WSe2/WTe2, respectively. 
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量越小越有利于电子或者空穴的迁移。通过结果
可以得出三种异质结构在 K 点处沿着 K-M 方向相
比 K-G 方向有着较小的空穴有效质量，表明空穴
更倾向于沿着 K-M 方向迁移。有趣的是，三种异










WS2/WSe2、WS2/WTe2 和 WSe2/WTe2 三种范德华
异质结构的能带结构的影响。施加的应力大小的
变化范围从−10%增加到+10%。对于应力的方向本
文采用了 3 种情况，分别是沿着晶格 a 方向进行
拉伸或压缩(记作 strain-a%)、沿着晶格 b 方向拉





作图，如图 6 所示。WS2/WSe2 异质结构沿着 a 或
者 b 方向做单轴拉伸时，其都是直接带隙半导体，
且带隙随着拉伸程度增大而不断减小。与之相反，
若沿着 a 或者 b 做单轴压缩，其会从直接带隙转





图 4  (a) WS2/WSe2、(b) WS2/WTe2、(c) WSe2/WTe2 异质结构的价带顶(VBM)和导带底(CBM)的局域电荷密度图 
Fig. 4  Partial charge densities of valence band maximum (VBM) and conduction band minimum (CBM) of (a) WS2/WSe2,
(b) WSe2/WTe2, (c) WSe2/WTe2 vdW heterostructures. 
Here W、S and Te are in gray、yellow and brown, respectively. 
图 5  (a) WS2/WSe2、(b) WS2/WTe2 和(c) WSe2/WTe2 
范德华异质结构的吸收光谱图 
Fig. 5  Absorption spectra of heterostructures (a) 







































 W Se2 / W Te2
(c)
表 3  WS2/WSe2、WS2/WTe2、WSe2/WTe2三种异质 
结构在 K 点处的有效电子质量 
Table 3  Effective mass of WS2/WSe2, WS2/WTe2 and 
WSe2/WTe2 heterostructures at K point. 
 VBM CBM 
mK→M mK→G mK→M mK→G 
WS2/WSe2 0.051 2.73  0.45 0.43 
WS2/WTe2 0.00024 5.96  0.75 0.40 
WSe2/WTe2 0.0017 5.96  0.75 0.40 









WS2/WTe2 和 WSe2/WTe2 异质结构的影响，观察其
能带结构中导带底和价带顶的能级位置随着应力
应变的改变，分别见图 8 和图 9。 












在图 9 中，WSe2/WTe2 异质结构在 a 轴方向
施加拉伸，能带带隙值先增后减小，在 0–6%拉伸
 
图 6  WS2/WSe2的导带底和价带顶的能级位置在单轴 a 方
向、单轴 b 方向和双轴 ab 方向上随着应力变化的示意图
Fig. 6  Schematic diagram of the energy levels of  
CBM and VBM of WS2/WSe2 varied with the strains along 
with uniaxial-a, uniaxial-b and biaxial-ab directions. 





















































































图 7  当双轴拉伸力为 6%和 8%,WS2/WSe2 异质结构的
能带结构图 
Fig. 7  The band structure of WS2/WSe2 under 6% and 




























图 8  WS2/WTe2导带底和价带顶的能级位置在单轴 a 方
向、单轴 b 方向和双轴 ab 方向上随着应力变化的示意图
Fig. 8  Schematic diagram of the energy levels of  
CBM and VBM of WS2/WTe2 varied with the strains  
along with uniaxial-a ,uniaxial-b and biaxial-ab directions.























































































变大，电子仍保留在 K 点直接跃迁方式。 
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